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(57) Abstract: The invention relates to methods for producing alkylaryl sulfonates by: a) reacting a C4-olefin mixture on a metathe- 
sis catalyst in order to produce a 2-pentene and/or an olefin mixture containing 3-hexene, and optionally separating out 2-pentene 
and/or 3-hexene; b) dimerizing the 2-pentene and/or 3-hexene obtained in step a) in the presence of a dimerization catalyst to form 
a mixture containing Cio-u-olefins and optionally separating out the Cio-iaolefins; c) reacting the Cio.i2-ole0n mixtures obtained in 
step b) with an aromatic hydrocarbon in the presence of an alkylation catalyst in order to form alkyl -aromatic compounds, whereby 
linear olefins can be additionally added before the reaction; d) sulfonating the alkyl-aromatic compounds obtained in step c) and neu- 
tralizing them in order to form alkylaryl sulfonates, whereby linear alkyl benzenes can be additionally added before the sulfonation; 
e) optionally mixing the alkylaiyl sulfonates obtained in st^ d) with linear alkylaryl sulfonates. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten durch a) Umsetzung 
eines CU-Olefin-Gemisches an einem Metathesekatalysator zur Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden 
Olefingemisches und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, b) Dimerisierung des in Stufe a) erhaltenen 
2-Pbntens und/oder 3-Hexens in Gegenwart eines Dimerisierungskatalysators zu einem Cio-u-Olefine enthaltenden Gemisch 
und gegebenenfalls Abtrennung der Cio^u-Olefine, c) Umsetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio-iz-Olefin-Gemische mit einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators zur Bildung von alkylaromatischen Verbindungen, 
wobei vor der Umsetzung zusatzliche lineare Olefine zugesetzt werden kSnnen, d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen 
alkylaromatischen Verbindungen und Neutralisation zu Alkylaiyl sulfonaten, wobei vor der Sulfonierung zus^tzlich lineare 
Alkylbenzole zugesetzt werden kdnnen, e) gegebenenfalls Abmischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit linearen 
AllQrlarylsulfonaten. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten mittels modifizierter, 

dimerisierter Olefine 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten, 
nach dem Verfahren erhaltliche Alkylarylsulfonate sowie in dena Verfahren als Zwischen- 
produkt erhaltliche Alkylaryle, die Verwendung der Alkylarylsulfonate als Tenside, 
vorzugsweise in Wasch- und Reinigungsmitteln, und diese enthaltende Wasch- und 

10 ReinigungsmitteL 



Alkylbenzolsulfonate (ABS) werden seit langer Zeit als Tenside in Wasch- und 
Reinigungsmitteln eingesetzt Nachdem zunachst derartige Tenside auf Basis von 
Tetrapropylen eingesetzt wurden, die jedoch schlecht biologisch abbaubar waren, wurden 
15 in der Folgezeit mSgUchst lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) hergestellt und verwendet. 
lineare Alkylbenzolsulfonate weisen jedoch nicht fur alle Anwendungsbereiche 
ausreichende Eigenschaftsprofile auf. 



So ware es zum Beispiel vorteilhaft, ihre Kaltwascheigenschaften oder ihre Eigenschaften 
20 in hartenoi Wasser zu verbessem. Ebenso wiinschenswert ist die leichte Formulierbarkeit, 
die sich aus der Viskositat der Sulfonate und deren Loslichkeit ergibt. Diese verbesserten 
Eigenschaften werden durch geringfiigig verzweigte Verbindungen bzw. Mischungen von 
geringfugig verzweigten Verbindungen mit linearen Verbindungen erreicht, wobei man 
jedoch das richtige MaB an Verzweigung und/oder das richtige MaB an Mischung erzielen 
25 muB. Zu Starke Verzweigungen benachteiligen die biologische Abbaubarkeit der Produkte. 
Zu lineare Produkte beeinflussen die Viskositat und die Ldslichkeit der Sulfonate negativ. 

Dariiber hinaus spielt der Anteil an terminalen Phenylalkanen (2-Phenylalkane und 3- 
Phenylalkane) zu intemen Phenylalkanen (4-, 5-, 6- etc. Phenylalkane) eine Rolle fiir die 
30 Produkteigenschaften. Bin 2-Phenylanteil von etwa 30 % und ein 2- und 3-Phenylanteil 
von etwa SO % konnen hinsichtlich der Produktqualitat (Ldslichkeit, Viskositat, Wasch- 
eigenschaften) vorteilhaft sein. 



35 



Tenside mit zu hohen 2- und 3-Phenylgehalten konnen den wesentlichen Nachteil 
aufv^eisen, dass die Verarbeitbarkeit der Produkte durch einen starken Anstieg der 
Viskositat der Sulfonate leidet. 
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Daruber hinaus kann sich ein nicht-optimales Loslichkeitsverhalten ergeben. So ist z.B. der 
Krafft-Punkt einer Losung von IAS mit sehr hohen oder sehr medrigen 2- und 3-Pheiiyl- 
anteilen urn bis zu 10-20 ""C h5her als bei optimaler Wahl des 2- und 3-Phenylanteils. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet den wesentlichen Vorteil, daB dutch die 
Kombination von Metathese und Dimerisierang ein einzigartiges Olefingemisch erhaiten 
wird, welches nach Alkylierung eines Aromaten, Sulfonierung imd Neutralisation ein 
Tensid liefert, das sich durch seine Kombination von hervorragenden Anwendungs- 
eigenschaften (Loslichkeit, Viskositat, Stabilitat gegen Wasserharte, Wascheigenschaften, 
biologischer Abbaubarkeit) auszeichnet. EQnsichtlich der biologischen Abbaubarkeit von 
Alkylarylsulfonaten sind Veibindiingen, die weniger stark an Klarschlamm adsorbiert 
werden als herkonunliches LAS, besonders vorteilhaft. 

Daher sind zu einem gewissen Grad veizweigte Alkylbenzolsulfonate entwickelt worden. 

WO 99/05241 betrifft Reinigungsmittel, die verzweigte Alkylarylsulfonate als Tenside 
enthalten. Die Alkylarylsulfonate werden durch Dimerisierang von Olefinen zu 
Vinylidinolefinen und nachfolgende Alkylierung von Benzol an einem formselektiven 
Katalysator wie MOR oder BEA erhaiten. Darauf folgt eine Sulfonierung. 

WO 02/44114 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten, bei dem 
nach unterschiedlichen Verfahren erhaltliche einfach-verzweigte Cio-14-Olejane mit einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart von Zeolithen des Typs Faujasit als 
Alkylierungskatalysator vmoigesetzt werden. Die Cio.i4-Olefine konnen beispielsweise durch 
Metathese eines C4-01efin-Gemisches, gefolgt von einer Dimerisierung des erhaltenen 2- 
Pentens und/oder 3-Hexens an einem Dimerisienmgskatalysator, hergestellt werden. 
Altemative Veifahren sind eine Extraktion, Fischer-Tropsch-Synthese, Dimerisierung oder 
Isomerisierung von Olefinen. 

WO 02/14266 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten, bei dem 
zunachst eine Metathese eines C4-01efin-Gemisches zur Herstellung von 2-Penten 
und/oder 3-Hexen durchgefuhrt wird imd die Produkte einer Dimerisierung unterworfen 
werden. Sodann erfolgt eine Alkylierung in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators, 
worauf sich eine Sulfonierung und Neutralisation anschliefit. 

Die bislang zur Alkylierung eingesetzten define weisen teilweise einen zu hohen oder zu 
niedrigen Verweigungsgrad auf bzw. ergeben ein nicht optimales Verhaltnis terminaler zu 
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intemer Phenylalkane. Zum anderen Teil werden sie aus teuren Ausgangsstoffen wie zum 
Beispiel Piopen oder alpha-Olefinen herg^stellt, und teilweise betragt der Anteil der fiir die 
Tensidherstellung interessantea Olefinfirakdonen nur etwa 20 %. Dies fuhrt zu teuren 
Aufarbeitungsschiitten. Die letztgenannten Veifahren fiiiiren nicht in alien Fallen zu 
5 Frodiikten, die ein gewunschtes Eigenschaftsspektrum zeigen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung von Alkylarylsulfonaten, die zumindest teilweise verzweigt sind und damit fur 
den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln gegeniiber den bekannten Verbindungen 
10 vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. Sie sollen insbesondere ein geeignetes 
Eigenschaftsprofil aus biologischer Abbaubarkeit, Unempjandlichkeit gegen Wasserharte, 
Loslichkeit und Viskositat bei der Herstellung und beim Einsatz aufweisen. Zudem sollen 
die Alkylarylsulfonate kostengunstig herstellbar sein. 

15 Die Aufgabe wird erBndungsgemafi geldst duich ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkylarylsulfonaten durch 
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a) Umsetzung eines C4-01efin-Gemisches an einenoi Metathesekatalysator zur 
Heistellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefingemisches und 

20 gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) Dimerisierung des in Stufe a) erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens in 
Gegenwart eines Dimerisierungskatalysators zu einem Cio.i2-Olefine enthaltenden 
Gemisch, Abtrennung der Cio.i2-Olefine und Abtrennung von 5 bis 30 Gew.-%, 

25 bezogen auf die abgetrennten Cio.i2-Olefine, an Leichtsieder-Bestandteilen der 

Ci(>.i2~01efine, 

c) Umsetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio-12-Olefin-Gemische mit einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators zur 

30 Bildimg von alkylaromatischen Veibindungen, wobei vor der Umsetzung zusatzlich 

0 bis 60 Gew--%, bevorzugt 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die in Stufe b) 
erhaltenen Cio.i2-Olej5n-Gemische, an linearen OlejSnen zugesetzt werden konnen, 

d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen Verbindungen imd 
Neutralisation zu Alkylarylsulfonaten, wobei vor der Sulfonierung zusatzlich 0 bis 

35 60 Gew.-%, bevoizugt 0 bis 50 Gew.-% bezogen auf die in Stufe c) erhaltenen 

alkylaromatischen Verbindungen an linearen Alkylbenzolen zugesetzt werden 
konnen, sofem keine Zumischung in Stufe c) erfolgt ist. 
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e) gegebenenfalls Abmischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit 0 bis 
60 Gew,-%, bevoizugt 0 bis 30 Gew.-% bezogen auf die in Stufe d) erhaltenen 
Alkylarylsulfonate, an linearen Alkylarylsulfonaten, sofem keine Zumischungen in 
Stufen c) und d) erfolgt sind, 

sowie durch bin Veif ahren zur Herstellung von Alkylarylsulf onaten dutch 

a) Umsetzung eines C4-01efin-Gemisches an einem Metathesekatalysator zur 
Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefingemisches und 
gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) Dimerisierung des in Stufe a) erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens in 
Gegenwart eines Dimerisierungskatalysators zu einem Cio-12-Olefine enthaltenden 
Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der Cio.i2-Olefine, 

c) Umsetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio.i2-Olefin-Gemische mit einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegpnwart eines Alkylierungs-katalysators zur 
Bildung von alkylaromatischen Veibindungen, wobei vor der Umsetzung 
zuslitzliche lineare Olefine zugesetzt werden konnen, 

d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen Verbindungen und 
Neutralisation zu Alkylarylsulfonaten, wobei vor der Sulfonierung zusatzlich 
lineare Alkylbenzole zugesetzt werden konnen, 

e) gegebenenfalls Abmischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit 
linearen Alkylarylsulfonaten, 

wobei in mindestens einer der Stufen c), d) und e) 5 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
die in der vorherigen Stufe erhaltenen Gemische, der linearen Verbindungen zugesetzt 
werden imd die Summe der Zusetzungen nicht mehr als 80 Gew.-%, bevoizugt nicht mehr 
als 60 Gew.-%, besonders bevoizugt nicht mehr als 50 Gew.% betragt. 
Die Kombination einer Metathese von Q-Olefinen mit einer nachfolgenden Dimerisiemng 
und Alkylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen erlaubt unter den genannten 
Bedingungen die Verwendung preisgiinstiger Ausgangsstoffe und von 
Herstellimgsverfahren, welche die gewunschten Produkte in hohen Ausbeuten zuganglich 
machen. 
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Es wurde erfiadungsgemafi gefanden, dass duxcli Metathese von C4-01efinen Produkte 
erhalten werden, die sich zu leicht verzweigten Cio-iz-Olefin-Gemischen dimerisieren 
lassen. Diese Gemische lassen sich dutch Einstellen des gewunschten 
Verzweigungsgrades, zum Beispiel dutch selektive Dimetisieiung odet Abttennung eines 

5 Leichtsiedetteils und/odet Zusatz lineatei define votteilhaft bei det Alkylietung von 
atomatischen Kohlenwassetstoffen einsetzen, wobei Piodukte eihalten weiden, die nach 
Sulfonietung und Neutralisation Tenside etgeben, die iibeitagende Eigenschaften, 
insbesondeie hinsichtlich det Empfindlichkeit gegen Hatte bildende lonen, det Ldslichkeit 
det Sulfonate, det Viskositat det Sulfonate und ihtet Wascheigenschaften aufweisen. 

10 Datiibet hinaus ist das votliegende Vetfahten auBetst kostengiinstig, da die PtoduktsttSme 
so flexibel gestaltet wetden konnen, dass keine Nebenptodukte an&Uen. Ausgehend von 
einem Q-Strom werden dutch die etfindungsgemaBe Metathese lineate, intetne Olefme 
hetg^stellt, die sodann libet den Dimetisieningsschritt in vetzweigte Olefine iibetfuhtt 
wetden. 



Stufe a) des etfibadnngsgemafien Ver£ahtens ist die Umsetzung eines C4-01efiba-Gemisches 
an einem Metathesekatalysatot zut Hetstellung eines 2-Penten und/odet 3-Hexen 
enthaltenden Olefingemisches und gegebenenfalls Abttennung von 2>Penten und/odet 3- 
Hexen. Die Metathese kann beispielsweise wie in WO 00/39058 odet DE-A-100 13 253 
20 besciitieben, dutchgefuhtt wetden. 

Die Olefinmetathese (Disptopottionietung) beschteibt in ihtet einfachsten Fotm die 
tevetsible, metallkatalysiette Umalkylidenietung von Olefinen dutch Btuch odet 
Neufotmietung von C=C-Doppelbindungen gemaB nachfolgendet Gleichung: 



Im speziellen Fall det Metathese von acyclischen Olefinen untetscheidet man zwischen 
Selbstmetathese, bei det ein Olefin in ein Gemisch zweiet Olefine untetschiedUchet 
molatet Masse iibetgeht (beispielsweise: Ptopen Ethen + 2-Buten), und Kteuz- odet 
35 Co-Metathese, die eine Reaktion zweiet untetschiedUchet Olefine beschteibt (Ptopen + 1- 
Buten Ethen + 2-Penten). Ist einet det Reaktionspattnet Ethen, so spticht man im 
allgemeinen von einet Ethenolyse. 



15 



25 



30 
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Als Metathesekatalysatoren eignen sich prinzipiell homogene und heterogene 
Ubergangsmetall-Verbindungen, insbesondere die der VL bis VIIL-Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente sowie homogene imd heterog&ne Katalysatorsysteme, in 
denen diese Veibindungen enthalten sind. 

Unterschiedliche Metathese-Verfahren, die von Q-Stromen ausgehen, sind 
eifindungsgemafi einsetzbar. 
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Die DE-A-199 32 060 betriflft ein Verfahren zur Herstellung von Q-ZCe-Olefinen durch 
10 Umsetzung eines Ausgangsstroms, der 1-Buten, 2-Buten und Isobuten enthalt, zu einem 
Gemisch aus C2-6-01efinen. Dabei wird aus Butenen insbesondere Propen gewonnen. 
Zusatzlich werden Hexen und Methylpenten als Produkte ausgeschleust In der Metathese 
wird kein Eflien zudosiert. Gegebenenfalls wird in der Metathese gebildetes Ethen in den 
Reaktor zuruckgefuhrt. 

15 

Bin bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls Propen und Hexen aus 
einem, olefinische C4-Kohlenwasserstoffe enthaltenden Raffinat-II-Ausgangsstrom ist 
dadurch gekennzeichnet, dass 



20 a) in Gegenwart eines Metathesekatalysators, der mindestens eine Verbindung eines 
Metalls der VI.b, Vn.b oder Vm. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 
enthalt, eine Metathesereaktion durchgefiihrt wird, im Rahmen derer im 
Eingangsstrom enthaltene Butene rmt Ethen zu einem Ethen, Propen, Butene, 2- 
Penten, 3-Hexen und Butane enthaltenden Gemisch umgesetzt werden, wobei 

25 bezogen auf die Butene bis 0,6 Molaquivalente Ethen eingesetzt werden kdnnen, 

b) der so erhaltene Austragsstrom zunachst destillativ getrennt wird in gegebenenfalls 
eine C2-C3-01efine enthaltende Leichtsiederfraktion A sowie in eine C4-C6-01efine . 
und Butane enthaltende Schwersiederfraktion, 
30 c) die aus b) gegebenenfalls erhaltene Leichtsiederfraktion A anschliefiend destillativ in 
eine Ethen enthaltende Fraktion und eine Propen enthaltende Fraktion getrennt wird, 
wobei die Ethen enthaltende Fraktion in den Verfahrensschritt a) zuruckgefuhrt wird 
und die Propen enthaltende Fraktion als Produkt ausgeschleust wird. 



35 d) 



die aus b) erhaltene Schwersiederfraktion anschliefiend destillativ in eine Butene und 
Butane enthaltende Leichtsiederfraktion B, eine 2-Penten enthaltende Mittel- 
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siederfraktion C und in eine S-Hexen enthaltende Schwersiederfrakdon D getrennt 
wild, 

e) wobei die Fraktionen B und gegebenenfalls C komplett oder teilweise in den 
Verfahrensschritt a) zuruckgefiihrt werden xrnd die Fraktion D und gegebenenfalls C 
als Produkt ausgeschieust werden. 

Fin alternatives bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von Q-Alkenen aus einem C4- 
Alkene enthaltenden Kohlenwasserstoffetrom (Ausgangsstrom C4") ist dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) in einem Schritt a) den Strom mit einem Metathesekatalysator, der mindestens 
eine Verbindung eines Metalls der VI.b, Vn.b oder Vin. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente enthalt, in Kontakt bringt, wobei zumindest ein Teil 
der C4-Alkene zu C2- bis Ce-AIkenen umgesetzt wird, und den dabei gebildeten Cz- 
bis Q-Alkene enthaltenden Stoffetrom (Strom Cm'^ von dem Metathesekatalysator 
abtrennt, 

b) in einem Schritt b) aus dem Strom C2-6' Ethylen destillativ entfemt und so einen C3- 
bis Ce-Alkene enthaltenden Stoffstrom herstellt (Strom Cs^") und einen im 
wesentlichen aus Ethylen bestehenden StofEstrom (Strom QT) herstellt, 

c) in einem Schritt c) den Strom Cs^' destillativ in einen im wesentlichen aus Propylen 
bestehenden Stoffstrom (Strom C3"), einen im wesentlichen aus Q-Alkenen 
bestehenden Stoffstrom (Strom Ce") und einen oder mehrere Stoffstrome, ausgewahlt 
aus folgender Gruppe: einen im wesentlichen aus C4-Alkenen bestehenden 
Stoffstrom (Strom Q"^, einen im wesentlichen aus Q-AIkenen bestehenden 
Stoffstrom (Strom Cs^ und einen im wesentlichen aus C4- und Cs-Alkenen 
bestehenden Stofi&trom (Strom C^-s^ auftrennt, 

d) in einem Schritt d) einen oder mehrere StofEstrome bzw. Teile davon, ausgewahlt aus 
der Grruppe Strom C4% Strom Cs' und Strom €4^5" ganz oder teilweise zur 
Herstellung von Ausgangsstrom C4'' verwendet (Recyclestrom), und gegebenenfalls 
den Oder die Strome, bzw. den oder die Teile davon, die nicht Recyclestrom sind, 
ausschleust 



PCT/EP2003/014712 
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Der Ausgangsstrom wird dabei nach einem Verfahren, wie es in der EP-A 1069101 
beschrieben ist, einer Metathesereaktion imterworfen. 

Die Metathesereaktion gpmafi Schritt a) wird dabei vor2:ugsweise in Gegenwart von 
5 heterogenen, nicht oder nur geringfugig isomerisierungsaktiven Metathesekatalysatoren 
durchgefuhrt, die aus der Klasse der anf anorganischen Tragem aufgebrachten 
tJbergangsmetallverbindungen von Metallen der VLb, Vn.b oder Vni. Gruppe des 
Periodensystems der Elemente ausgewahlt sind. 

10 Bevorzugt wird als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Trager, vorzugsweise 
auf Y-Aluminiumoxid oder auf AliOa/BaOa/SiOa-Mischtragem eingesetzt. 

Insbesondere wird als Katalysator Re207/Y-Al203 mit einem Rheniumoxidgehalt von 1 bis 
20 Gew--%,vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 6 bis 12 Gew.-% 
IS eingesetzt. 

Die Metathese wird bei Flussigfahrweise vorzugsweise bei einer Temperatur von 0 bis 
ISC^C, besonders bevorzugt 20 bis 80°C sowie einem Dmck von 2 bis 200 bar, besonders 
bevorzugt 5 bis 30 bar, durchgefuhrt. 



Wenn die Metathese in der Gasphase durchgefuhrt wird, betragt die Temperatur 
vorzugsweise 20 bis 300°C, besonders bevorzugt 50 bis 200''C. Der Druck betragt in 
diesem Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar. Detaillierte 
Angabe zur Metathesereaktion finden sich wiederum in der EP-A 1069101. 



Die nachfolgende Aufarbeitung des bei der Metathese gebildeten Stroms Cz^" erfolgt in 
den eingangs beschriebenen Schritten b) und c). 

Bevorzugt wird dabei in Schritt c) nach den 3 folgenden altemativen Verfahren 
30 vorgegangen: 

Variante 1 wird in Form von 2 Teilschritten cl) und c2) ublicherweise in zwei getrennten 
Kolonnen durchgefuhrt, indem man 



20 



25 



35 Cl) 



in Schritt cl) den Strom Ca^" destillativ in einen im wesentlichen aus Propylen 
bestehenden Sto^trom (Strom Cs^, ublicherweise als Kopfabzug, und einen im 
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wesentlichen aus Q-Alkenen, Q- und Q-Alkenen bestehenden Stoi&trom (Strom 
C4^"), ublicherweise als Bodenabzug, auftretmt und 

c2) in Schritt c2) den Strom C4-6" destillativ in einen im wesentlichen aus Butenen 
bestehenden Stoffetrom (Strom C4"), ublicherweise als Kopfabzug, und einen im 
wesentlichen aus C4- und Cs-Alkenen bestehenden Stoffetrom (Strom C^s'Oj 
ublicherweise als Kopfabzug, und einen Strom Ce"" aufbrennt 
[Variante CS] 

Variante 2 wird in Form von 2 Teilschritten c3) und c4) ublicherweise in zwei getrennten 
Kolonnen durchgefiihrt, indem man 

c3) in Schritt c3) den Strom C3-6" destillativ in einen im wesentlichen aus Q-Alkenen 
bestehenden StofEsttom (Strom Ce^, ublicherweise als Bodenabzug, und einen im 
wesentlichen aus Propen, Butenen und Cs-Alkenen bestehenden StofEstrom (Strom 
CU-s^ > auftrennt, ublicherweise als Kopfabzug und 

c4) in Schritt c4) den Strom destillativ in einen im wesentlichen aus Fropen 
bestehenden Stofifetrom (Strom Cs^, ublicherweise als Kopfabzug, einen im 
wesentlichen aus C4-Alkenen bestehenden Stoffstrom (Strom C4''), ublicherweise 
als Seitenabzug, und einen im wesentlichen aus Butenen und Q-Alkenen 
bestehenden StofEstrom (Strom €4.5"^, ublicherweise als Bodenabzug, auftrennt. 
[Variante DS] 

Variante 3 wird in Form von 3 Teilschritten c5) bis c7) ublicherweise in drei getrennten 
Kolonnen durchgefiihrt, indem man 

c5) in Schritt cS) den Strom Cy^"^ destillativ in einen im wesentlichen aus Propen und 
C4-Alkenen bestehenden Stoffetrom (Strom C^^y ublicherweise als Kopfabzug, 
und einen im wesentlichen aus C5- und Q-Alkenen bestehenden Stoffetrom (Strom 
Cs^^^, ublicherweise als Bodenabzug, aufirennt und 

c6) in Schritt c6) den Strom C3-4'' destillativ in einen Strom Ca^ ubUcherweise als 
Kopfabzug, und einen Strom €4^^ ublicherweise als Bodenabzug, aufirennt. 



c7) 



in Schritt c7) den Strom Cs^'' destillativ in einen Strom Cs^ ublicherweise als 
Kopfabzug, und einen Strom Q"", ublicherweise als Bodenabzug, auftrennt. 
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[Variante F] 

Die Trennleistung der Kolonnen wird im allgemeinen so eingestellt, dass dabei Propen und 
Ethylen mit einer Reinheit von mehr als 99 Gew.-% erhalten werden. 



Die in den einzelnen Varianten des Schritts c) gebildeten Strome Cs"" und werden 
als Recyclestrom gemaB Schritt d), wie bereits oben beschrieben, teilweise oder ganz zur 
Herstellung des Ausgangsstroms verwendet 

10 Der Anteil der Stoffetrdme C4", Cs" und der als Recyclestrom verwendet wird, 

betragt ublicherweise 10 bis 70%, bezogen auf die Suiome an Recjrclestrom und 
ausgeschleustem Anteil an den Sto£&trdmen Q^, und C^s^. Sofem im StofGstrom 
oder C4.s° neben 1- und 2-Buten sowie Isobuten auch CU-Alkane anwesend sind, muss 
zumindest ein Teil der C4-Alkane entfemt werden, um eine Anreicherung der C4-Alkane 

15 zu vermeiden oder es kann nur ein Teil dieser Strdme als Recyclestrom verwendet werden. 

Die einzelnen Strome und Fraktionen konnen die genannten Verbindungen enthalten oder 
aus ihnen bestehen. Im Fall, dass sie aus den Stromen oder Verbindungen bestehen, ist die 
Gegenwart Meinerer Mengen anderer Kohlenwasserstoffe nicht ausgeschlossen. 



Dabei wird in einstufiger Reaktionsfuhmng in einer Metathesereaktion eine aus C4- 
Olefinen, vorzugsweise n-Butenen und Butanen bestehende Fraktion gegebenenfalls mit 
variablen Mengen Ethen an einem homogenen oder vorzugsweise heterogenen Metathese- 
katalysator zu einem Produktgemisch aus (inerten) Butanen, nicht umgesetztem 1-Buten, 

25 2-Buten sowie den Metatheseprodukten Ethen, Propen, 2-Penten und 3-Hexen umgesetzt. 
Die gewunschten Produkte 2-Penten imd/oder 3-Hexen werden ausgeschleust, und die 
verbleibenden Produkte und nicht umgesetzten Verbindungen werden in die Metathese 
ganz Oder teilweise zuriickgefuhrt Vorzugsweise werden sie moglichst voUstandig 
zuriickgefuhrt, wobei nur geringe Mengen ausgeschleust werden, um eine Aui^egelung zu 

30 vermeiden. Idealerweise kommt es zu keiner AuQ)egelung und alle Verbindungen aufier 3- 
Hexen werden in die Metathese zuruckgefuhrt. 



5 



20 



ErfindungsgemSB werden, bezogen auf die Butene im Q-Feedstrom, bis 0,6, vorzugsweise 
bis 0,5 Molaquivalente Ethen eingesetzt. Damit werden im Vergleich zum Stand der 
35 Technik niu: geringe Ethenmengen eingesetzt. 
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Zudem werden erfindungsgemaB maximal mdgliche Mengen an im Reaktoraustrag 
enthalt&nen C4-Produkten und gegebenenfalls Cs-Produkten zuruckgefiihrt. Dies betrifft 
insbesondere die Riickfiihrung von nicht umgesetztem 1-Buten und 2-Buten sowie 
gegebenenfalls gebildetem 2-Penten. 

5 

Sofem im C4-Feedstrom noch geringe Mengen an Isobuten enthalten sind, koimen auch 
geringe Mengen verzweigter Kohlenwasserstoffe gebildet werden. 

Die Menge an moglicherweise zusatzlich gebildeten verzweigten Cs- und Q- 
10 Kohlenwasserstofifen im Metatheseaustrag ist abhangig vom Isobuten-Gehalt im C4-Feed 
und wird voizugsweise moglichst gering (< 3 %) gehalten. 

Urn das erfindungsgemafie Verfiahren in mehreren Variationen naher zu erlautem, wird die 
im Metathesereaktor stattfindende Umsetzung in drei wichtige Einzelreaktionen imterteilt: 



1. Ejreuzmetathese von l*Buten mit 2-Buten 



20 



1-Bulen 



2-Buten 



Propen 



2-Peiiteii 



2. Selbstmetathese von 1-Buten 



25 



l-Buten 



Etiien 



3-Hexen 



30 3. G^ebenenfalls Efhenolyse von 2-Bateii 

2-Buten Ethen Propen 
In Abhangigkeit vom jeweiligen Bedarf an den Zielprodukten Propen imd 3-Hexen (die 

35 Bezeichnung 3-Hexen beinhaltet unter anderem eventuell gebildete Isomere) bzw. 2- 

Penten kann die aufiere Massenbilanz des Verfahrens gezielt durch variablen Einsatz von 

Ethen und durch Verschiebung des Gleichgewichts durch Ruckfiihrung bestinmiter 



15 
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Teilstrome beeinflusst werden. So wird beispielsweise die 3-Hexenausbeute dadurch 
erhoht, dass durch Ruckfiihrung von 2-Peiiten in den Metatheseschritt die Kreuzmetathese 
von 1-Buten mit 2-Buten imterdruckt wird, so dass hier kein oder moglichst wenig 1-Buten 
verbraucht wird. Bei der dann bevorzugt ablaufenden Selbstmetathese von 1-Buten zu 3- 
5 Hexen wird zusatzlich Ethen gebildet, welches in einer Folgereaktion mit 2-Buten zum 
Wertprodukt Propen reagiert. 

Olefingemische, die 1-Buten und 2-Buten und gegebenenfalls Isobuten enthalten, werden 
u,a. bei diversen Crackprozessen wie Steamcracking oder FCC-Cracking als C4-Fraktion 
10 erhalten. Altemativ konnen Butengemische, wie sie bei der Dehydrierung von Butanen 
Oder durch Dimerisierung von Ethen anfallen, eingesetzt werden. In der C4-Fraktion ent- 
haltene Butane verhalten sich inert. Diene, AUdne oder Enine werden vor dem erfindungs- 
gemaBen Metatheseschritt mit gangigen Methoden wie Extraktion oder Selektivhydrierung 
entfemt. 



Der Butengehalt der im Verfahren eingesetzten Q-Fraktion betragt 1 bis 100 Gew.-%, 
vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%. Der Butengehalt bezieht sich dabei auf 1-Buten, 2-Buten 
und Isobuten. 



20 Vorzugsweise wird eine C4-Fraktion eingesetzt, wie sie beim Steam- oder FCC-Cracken 
Oder bei der Dehydrierung von Butan anfallt. 

Dabei wird als C4-Fraktion vorzugsweise RafQnat n eingesetzt, wobei der C4-Strom vor 
der Metathese-Reaktion durch entsprechende Behandlung an Adsorber-Schutzbetten, 
25 bevorzugt an hochoberflachigen Aluminiumoxiden oder Molsieben von storenden 
Verunreinigungen befreit wird. 

In Schtitt d) kann die Trennung in Leichtsiederfraktion B, Mittelsiederfraktion C und 
Schwersiederfraktion D beispielsweise in einer Trennwandkolonne durchgefiihrt werden. 
30 Hierbei wird die Leichtsiederfraktion B iiber Kopf, die Mittelsiederfraktion C uber einen 
Mittelaustrag und die Schwersiederfraktion D als Sumpf erhalten. 

Die Metathesereaktion wird dabei vorzugsweise in Gegenwart von heterogenen, nicht oder 
nur geringfugig isomerisierungsaktiven Metathesekatalysatoren durchgefiihrt, die aus der 
35 Klasse der auf anorganischen Tragem aufgebrachten UbergangsmetaUverbindungen von 
Metallen der VI.b, VILb oder Vin.-Gruppe des Periodensystems der Elemente ausgewahlt 
sind. 
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Bevoizugt wild als Metathesekatalysator Rheniumoxid auf einem Trager, vorzugsweise 
auf Y-Aliuniniumoxid oder auf Al203/B203/Si02-Mischtragem eingesetzt. 

Insbesondere wird als Katalysator Re207/7-Al203 mit einem Rheniiunoxid-Gehalt von 1 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, besonders bevoizugt 6 bis 12 Gew.-% 
eingesetzt 

Die Metathese wird bei Flussigfahrweise vorzugsweise bei einer Temperatur von 0 bis 
150**C, besonders bevorzugt 20 bis llO'^C sowie einem Druck von 2 bis 200 bar, besonders 
bevoizugt 5 bis 40 bar, durchgefiihrt. 



Wenn die Metathese in der Gasphase durchgefiihrt wird, betragt die Temperatur 
vorzugsweise 20 bis 300*^0, besonders bevorzugt 50 bis 200*'C. Der Druck betragt in 
diesem Fall vorzugsweise 1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 1 bis 5 bar. 



Die Herstellung von Cs/Q-Olefinen und gegebenenfedls Fropen aus Steamoracker- oder 
RafGnerie-C4-Strdmen kann die Teilschritte (1) bis (4) umfassen: 



(1) Abtrennung von Butadien und acetylenischen Veibindungen durch gegebenenfalls 
Extraktion von Butadien mit einem Butadien-selektiven Losungsmittel und 
nachfolgend /oder Selektivhydrierung von in Roh-C4-Schnitt enthaltenen 
Butadienen und acetylenischen Verunreinigungen um einen Reaktionsaustrag zu 
erhalten, der n-Butene und Isobuten und im wesentlichen keine Butadiene und 
acetylenischen Verbindungen enthalt. 



(2) Abtrennung von Isobuten durch Umsetzung des in der vorstehenden Stufe 
erhaltenen Reaktionsaustrags mit einem Alkohol in Gegenwart eines sauren 
Katalysators zu einem Ether, Abtrennung des Ethers und des Alkohols, die 
gleichzeitig oder nach der Veretherung erfolgen kann, um einen Reaktionsaustrag 
zu erhalten, der n-Butene und gegebenenfEdls Oxygenat-Verunreinigungen enthalt, 
wobei gebildeter Ether ausgetrag^n oder zur Reingewinnung von Isobuten 
nickgespalten werden kann imd dem Veretherungsschritt ein Destillationsschritt zur 
Abtrennung von Isobuten nachfolgen kann, wobei gegebenenfalls auch 
eingeschleuste C3-, i-C4- sowie Qs-Kohlenwasserstoffe destillativ im Rahmen der 
Aufarbeitung des Ethers abgetrennt werden konnen, oder Oligomerisierung oder 
Polymerisation von Isobuten aus dem in der vorstehenden Stufe erhaltenen 
Reaktionsaustrag in Gegenwart eines sauren Katalysators, dessen Saurestarke zur 
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selektiven Abtrennung von Isobuten als Oligo- oder Polyisobuten geeigaet ist, um 
einen Strom zu erhalten, der 0 bis IS % Rest-Isobuten aufv^eist, 

(3) Abtrennen der Oxygenat-Verunreinigungen des Austrags der vorstehenden Schritte 
S an entsprechend ausgewahlten Adsorbermaterialien, 

(4) Metathesereaktion des so erhaltenen RafOnats Il-Stromes wie beschrieben. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Selektivhydrienmg von in Roh-Q-Schnitt enfhaltenen 
10 Butadien und acetylenischen Verunreinigungen zweistufig durchgefiihrt durch 
Inkontakfbringen des Roh-C4-Sclmittes in flussiger Phase mit einem Katalysator, der 
nundestens ein Metall, ausgewahlt aus der Gruppe Nickel, Palladium und Platin, auf einem 
Trager enthalt, vorzugsweise Palladium auf Aluminiumoxid, bei einer Temperatur von 20 
bis 200**C, einem Druck von 1 bis 50 bar, einer Volumengeschwindigkeit von 0,5 bis 30 
15 m^ Frischfeed pro m^ Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu 
Zustrom von 0 bis 30 mit einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Diolefinen von 0,5 bis 
50, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in welchem neben Isobuten die n-Butene 1- 
Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis von 2:1 bis 1:10, vorzugsweise von 2:1 bis 1:3, 
vorliegen und im wesentlichen keine Diolefine und acetylenischen Verbindungen enthalten 
20 sind. Fur einen maximalen Hexenaustrag liegt vorztigsweise 1-Buten im Uberschuss vor, 
fur eine hohe Propenausbeute liegt vorzugsweise 2-Buten im Uberschuss vor. Das 
bedeutet, dass das gesamte Molverhaltnis im ersten Fall 2:1 bis 1:1 und im zweiten Fall 1:1 
bis 1:3 betragen kaim. 

25 Vorzugsweise wird der Teilschritt Butadien-Extraktion aus Roh-C4-Schmtt mit einem 
Butadien-selektiven Losungsmittel durchgefuhrt, ausgewahlt aus der Klasse polar- 
aprotischer Losungsmittel, wie Aceton, Furfural, Acetonitril, Dimethylacetaanid, 
Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidon, um einen Reaktionsaustrag zu erhalten, in 
welchem nach anschlieBend durchgefuhrter Selektivhydrierung/Isomerisierung die n- 

30 Butene 1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis 2:1 bis 1:10, vorzugsweise von 2:1 
bis 1:3, vorliegpn. 

Vorzugsweise wird der Teilscluitt Isobuten-Veretherung in einer dreistufigen 
Reaktorkaskade mit Methanol oder Isobutanol, vorzugsweise Isobutanol in Gegenwart 
eines sauren lonentauschers durchgefuhrt, in der geflutete Festbettkatalysatoren von oben 
35 nach unten durchstromt werden, wobei die Reaktor-Eingangstemperatur 0 bis 60*'C, 
vorzugsweise 10 bis 50**C, die Ausgangstemperatur 25 bis 85*'C, vorzugsweise 35 bis 
TS^'C, der Dmck 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar und das Verhaltnis von Isobutanol 
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zu Isobuten 0,8 bis 2,0, voizugsweise 1,0 bis 1,5 betragt sowie der Gesamtumsatz dem 
Gleichgewichtsumsatz entspricht. 

Vorzugsweise wird der Teilschritt Isobuten-Abtrennung durch Oligomerisierung oder 
5 Polymerisation von Isobuten ausgehend von dem nach den vorstehend beschriebenen 
Stufen Butadien-Extraktion und/oder Selektivhydrierang erhaltenen Reaktionsaustrag in 
Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt, der ausgewahlt ist aus der Klasse homogener 
und heterogener Broensted- oder Lewis-Sauren, siehe DE-A-100 13 253. 

10 Selektivhydrienmg von Roh-C4-Schnitt 

Alkine, Alkinene und Alkadiene sind aufgrund ihrer Neigung zur Polymerisation oder ihrer 
ausgepragten Neigung zur Komplexbildung an Ubergangsmetallen in vielen technischen 
Synthesen unerwiinschte Stoffe. Sie beeintrachtigen die bei diesen Reaktionen 
verwendeten Katalysatoren zum Teil sehr stark. 



Der C4-Strom eines Steamo^ckers enthalt einen hohen Anteil mehrfach imgesattigter 
Veibindung^n wie 13-Butadien, 1-Butin (Ethylacetylen) und Butenin (Vinylacetylen). Je 
nach vorhandener Downstream-Veraibeitung werden die mehrfach ungesHttigten 
Vert)indungen entweder extrahiert (Butadien-Extraktion) oder selektiv hydriert, Im 

20 erstgenannten Fall betragt der Restgehalt mehrfach ungesattigter Verbindungen 
typischerweise 0,05 bis 0,3 Gew.-%, im letztgenannten Fall typischerweise 0,1 bis 4,0 
Gew.-%. Da die Restmengen an mehrfach ungesattigten Verbindungen ebenfalls bei der 
Weiterverarbeitung storen, ist eine weitere Anreicherung durch Selektivhydrierung auf 
Werte < 10 ppm erforderlich. Um einen moglichst hohen Wertproduktanteil an Butenen zu 

25 erhalten, ist die Uberhydrierung zu Butanen so gering wie mdglich zu halten. 

Altemativ: Extraktion von Butadien aus Roh-C4-Sclmitt 

Das bevorzugte Verfahren zur Butadien-Isolierung basiert auf dem physikalischen Prinzip 
der Extraktivdestillation. Durch Zusatz selektiver organischer L5sungsmittel wird die 

30 Fluchtigkeit spezieller Komponenten eines Gemisches, in diesem Fall Butadien, emiedrigt. 
Diese bleiben daher mit dem Losungsmittel im Sumpf der Destillationskolonne, wahrend 
die destillativ zuvor nicht abtrennbaren Begleitsubstanzen uber Kopf entfemt werden 
konnen. Als Losungsmittel fiir die Extraktivdestillation konunen hauptsachlich Aceton, 
Furfural, Acetonitril, Dimethylacetamid, Dimethylformamid (DMF) und N-Methyl- 

35 pyrrolidon (NMP) zur Anwendung. Extraktivdestillationen eignen sich besonders fur 
butadienreiche C4-Crackschnitte mit einem relativ hohen Anteil an Alkinen, u.a. Methyl-, 
Ethyl- und Vinylacetylen sowie Methylallen. 
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Das vereinfachte Prinzip einer LSsungsmittel-Extrakdon aus Roh-C4-Schnitt kann wie 
folgt dargestellt werden: Der vollstandig verdampfte C4-Schnitt wird einer 
Extraktionskolonne am unteren Ende zugefuhrt. Das Losungsmittel (DMF, NMP) fliefit 
von oben dem Gasgemisch entgegen und beladt sich auf dem Weg nach unten mit 
5 besserloslichem Butadien und geringen Mengen an Butenen. Am miteren Ende der 
Extraktionskolonne wird ein Teil des gewonnenen Rein-Butadiens zugefuhrt, um die 
Butene weitestgehend auszutreiben. Die Butene verlassen die Trennsaule am Kopf. In 
einer als Ausgaser bezeichneten weiteren Kolonne wird das Butadien durch Auskochen 
yom Losungsmittel befreit und anschliefiend reindestilliert. 

10 

Ublicherweise wird der Reaktionsaustrag einer Butadien-Extraktivdestillation in die zweite 
Stufe einer Selektivhydrierung eingespeist, um den Butadien-Restgehalt auf Werte von < 
10 ppm zu reduzieren. 

15 Der nach Abtrennung von Butadien verbleibende C4-Strom wird als C4-Rafi&nat oder 
Raffinat I bezeichnet und enthalt in der Hauptsache die Komponenten Isobuten, 1-Buten, 
2-Butene sowie n- und Isobutane. 
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Abtrennung von Isobuten aus RafBnat I 

20 Bei der weiteren Auftrennung des C4-Stromes wird nachfolgend vorzugsweise Isobuten 
isoliert, da es sich durch seine Verzweigung und seine hohere Reaktivitat von den ubrigen 
C4-Komponenten unterscheidet. Neben der Moglichkeit einer formselektiven 
' Molsiebtrennung, mit welcher Isobuten mit einer Reinheit von 99 % gewonnen werden 
kann und an den Molsiebporen adsorbierte n-Butene und Butan mittels eines 

25 hohersiedenden Kohlenwasserstoffs wieder desorbiert werden konnen, geschieht dies in 
erster linie destillativ unter Verwendung eines sog. Deisobutenizers, mit welchem 
Isobuten gemeinsam mit 1-Buten und Isobuten uber Kopf abgetretmt wird und 2-Butene 
sowie n-Butan ind. Restmengen an Iso- und 1-Buten im Sumpf verbleiben, oder extraktiv 
durch Umsetzung von Isobuten mit Alkoholen an sauren lonenaustauschem. Hierzu 

30 werden vorzugsweise Methanol (-> MTBE) oder Isobutanol (DBTBE) eingesetzt. 

Die Herstellung von MTBE aus Methanol und Isobuten erfolgt bei 30 bis 100°C und 
leichtem Uberdruck in der Fliissigphase an sauren lonenaustauschem. Man arbeitet 
entweder in zwei Reaktoren oder in einem zweistufig^n Schachtreaktor, um einen nahezu 
vollstandigen Isobuten-Umsatz (> 99 %) zu erzielen. Die dmckabhangige Azeotropbildung 

35 zwischen Methanol und MTBE erfordert zur Reindarstellung von MTBE eine mehrstufilge 
Druckdestillation oder wird nach neuerer Technologie durch Methanol-Adsorption an 
Adsorberhaizen erreicht Alle anderen Komponenten der C4-Fraktion bleiben unverandert 
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Da geringe Anteile von Diolefinen und Acetylenen dutch Polymeibildung eine Verkuizung 
der Lebensdauer des lonenaustauschers bewirken konnen, werden voizugsweise 
bifunktionelle PD-enthaltende lonenaustauscher eingesetzt, bei denen in Gegenwart kleiner 
Mengen Wasserstoff nur Diolefine und Acetylene hydriert werden. Die Veretherung des 
5 Isobutens bleibt hiervon unbeeinflusst 



MTBE dient in erster linie zur Octanzahl-Erhohung von Fahrbenzin, MTBE und IBTBE 
konnen altemativ an sauren Oxiden in der Gasphase bei 150 bis 300**C zur Reingewinnung 
von Isobuten riickgespalten werden. 

10 

Eine weitere Moglictikeit zur Abtrennung von Isobuten aus RaMnat I besteht in der 
direkten Sjmthese von Oligo/Polyisobuten. An sauren liomogenen imd heterogen 
ICatalysatoren, wie z.B. Wolframtrioxid auf Titandioxid, kann auf diese Weise bei 
Isobuten-Umsatzen bis 95 % ein Austragsstrom erlialten werden, der uber einen Restanteil 
15 an Isobuten von maximal 5 % verfugt. 

Feedreinigung des RafiBnat n-Stroms an Adsorbermaterialien 

Zur Veibesserung der Standzeit der eingesetzten Katalysatoren fur den nachfolg^nden 
Metatheseschritt ist wie vorstehend beschiieben, der Einsatz einer Feed-Reinigung (guard 
20 bed) zur Abtrennung von Katalysatorgiften, wie beispielsweise Wasser, Oxygenates, 
Schwefel oder Schwefelverbindungen bzw. organischen Halogeniden erforderlich. 

Verfahren zur Adsorption und adsorptiven Reinigung sind beispielsweise beschrieben in 
W. Kast, Adsorption aus der Gasphase, VCH, Weinheim (1988). Der Einsatz von 
25 zeolithischen Adsorbentien wird erlautert bei D.W. Breck, ZeoUte Molecular Sieves, 
Wiley, New York (1974). 

Die Entfemung von speziell Acetaldehyd aus C3 bis Qs-Kohlenwasserstoffen in flussiger 
Phase kann gemaB EP-A-0 582 901 erfolgen. 

30 

Selektivhydriening von Roh-C4-Sclmitt 

Aus der aus einem Steamcracker oder einer RafGnerie stammenden Roh-C4-Fraktion wird 
zunachst Butadien (1,2- und 1,3-Butadien) sowie im CU-Schnitt enthaltene Alkine oder 
Alkenine in einem zweistufigen Verfahren selektivhydriert. Der aus der Raffinerie 
35 stammende Q-Strom katm gemaB einer Ausfiihrungsform auch direkt in den zweiten 
Schritt der Selektivhydrierung eingespeist werden. 
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Der erste Schritt der Hydiierung wird voizugsweise an einem ICatalysator durchgefuhrt, 
der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palladium auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Umsetzimg 
wird in Gas/Fliissigphase im Festbett (Rieselfahiweise) mit einem Flussigkreislauf 
betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich 40 bis SO'^C xmd einem 
5 Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wasserstoff zu Butadien von 10 bis 50 
und einer Volumengeschwindigkeit LHSV von bis 15 Frischfeed pro m^ Katalysator 
pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu Zustrom von 5 bis 20. 

Der zweite Schritt der Hydrierung wird vorzugsweise an einem Katalysator durchgefiihrt, 
10 der 0,1 bis 0,5 Gew.-% Palladixmi auf Aluminiumoxid als Trager enthalt. Die Umsetzung 
wird in Gas/Flussigphase im Festbett (Rieselfahrweise) mit einem Flussigkreislauf 
betrieben. Die Hydrierung erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis WC und 
einem Druck von 10 bis 30 bar, einem Molverhaltnis von Wassetstoff zu Butadien von 1,0 
bis 10 und einer Volumengeschwindigkeit LHSV von 5 bis 20 m^ Frischfeed pro m^ 
15 Katalysator pro Stunde und einem Verhaltnis von Recycle zu Zustrom von 0 bis 15. 

Der so erhaltene Reaktionsaustrag wird als Raffinat I bezeichnet und weist neben Isobuten 
1-Buten und 2-Buten in einem Molverhaltnis von 2:1 bis 1:10, vorzugsweise von 2:1 bis 



Alternativ: Abtremiung von Butadien aus Roh-C4-Schnitt via Extraktion 

Die Extraktion von Butadien aus Roh-CU-Schnitt erfolgt unter Verwendung von N-Methyl- 

pyrrolidon. 

25 Der Reaktionsaustrag der Extraktion wird gemaB einer Ausfiihrungsform der Erfindimg in 
den zweiten Schritt der vorangehend beschriebenen Selektivhydrierang eingespeist, um 
Restmengen Butadien zu entfemen, wobei in diesem Selektivhydriemngsschritt das 
gewunschte Verhaltnis 1-Buten zu 2-Buten eingestellt wird. 



Abtrennimg von Isobuten via Veretherong mit Alkoholen 

In der Veretherungsstufe wird Isobuten mit Alkoholen, voizugsweise noit Isobutanol, an 
einem sauren Katalysator, voizugsweise an einem sauren lonenaustauscher, zu Ether, 
voizugsweise Isobutyl-tert.-butylether umgesetzt Die Umsetzung eifolgt gemaB einer 
35 Ausfiihrungsform der Erfindung in einer dreistufigen Reaktorkaskade, in der geflutete 
Festbettkatalysatoren von oben nach unten durchstromt werden. Im ersten Reaktor betragt 
die Eingangstemperatur 0 bis 60''C, vorzugsweise 10 bis 50''C; die Ausgangstemperatur 



1:3 auf. 



30 
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liegt zwischen 25 und SS^^C, vorzugsweise zwischen 35 und TS^'C, und der Druck betragt 2 
bis 50 bar, voizugsweise 3 bis 20 bar. Bei einem Verhaltnis von Isobutanol zu Isobuten 
von 0,8 bis 2,0, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 betragt der Umsatz zwischen 70 und 90 %. 

5 Im zweiten Reaktor betragt die Eingangstemperatur 0 bis 60*'C, vorzugsweise 10 bis 50**C; 
die Ausgangstemperatur liegt zwischen 25 und 85, vorzugsweise zwischen 35 xmd 75'*C, 
und der Druck betragt 2 bis 50 bar, vorzugsweise 3 bis 20 bar. Der Gesamtumsatz fiber die 
zwei Stufen erhoht sich auf 85 bis 99 %, vorzugsweise 90 bis 97 %. 

10 Im dritten und grofiten Reaktor wird bei gleicher Eingangs- und Ausgangstemperatur von 0 
bis 60**^ vorzugsweise 10 bis SO^C, der Gleichgewichtsumsatz erzielt An die 
Veretherung und Abtrennung des gebildeten Ethers schlieBt sich die Etherspaltung an: Die 
endotherme Reaktion wird an sauren Katalysatoren, vorzugsweise an sauren 
Heterogenkontakten, beispielsweise Phosphorsaure auf einem Si02-Trager, bei einer 

15 Eingangstemperatur von 150 bis 300**C, voizugsweise bei 200 bis 250°Q und einer 
Ausgangstemperatur von 100 bis 250''C, vorzugsweise bei 130 bis 220''C durchgefuhrt. 

Bei Einsatz von FCC-C4-Schnitt ist damit zu rechnen, dass Propan in Mengen um 1 Gew,- 
%, Isobuten in Mengen um 30 bis 40 Gew.-% sowie Q-Kohlenwasserstoffe in Mengen um 
20 3 bis 10 Gew.-% eingeschleust werden, welche die nachfolgende Verfahrenssequenz 
beeintrachtigen konnen. Im Rahmen der Aufarbeitung des Ethers ist demzufolge die 
Moglichkeit einer destillativen Abtrennung der genannten Komponenten vorgesehen. 

Der so erhaltene, als Raffinat n bezeichnete Reaktionsaustrag weist einen Isobuten- 
25 Restgehalt von 0,1 bis 3 Gew.-% aufc 

Bei grofieren Mengen an Isobuten im Austrag, wie beispielsweise bei Einsatz von FCC-Q- 
Fraktionen oder bei der Abtrennung von Isobuten durch sauerkatalysierte Polymerisation 
zu Polyisobuten (Teilumsatz), kann der verbleibende Raffinatstrom gem^ einer 
30 Ausfuhrungsform der Erfindung vor der Weiterverarbeitung destillativ aufbereitet werden. 
Reinigung des RatEinat Il-Stroms an Adsorbermaterialien 

Der nach der Veretherunj^olymerisation (bzw. Destillation) erhaltene RafBnat Il-Strom 
wird an mindestens einem guard bed, bestehend aus hochoberfl^chigen Aluminiumoxiden, 
Kieselgelen, Alumosilikaten oder Molsieben, gereinigt. Das Schutzbett dient hierbei zum 
35 Trocknen des C4-Stroms sowie zur Entfemimg von Substanzen, welche als Katalysatorgift 
im nachfolgenden Metatheseschritt wirken konnen. Die bevorzugten Adsorbermaterialien 
sind Selexsorb CD und CDO sowie 3A- und NaX-Molsiebe (13 JQ. Die Reinigung erfolgt 
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in Trockentuimen bei Temperaturen imd Drucken, die so gewahlt sind, dass samtliche 
Komponenten in der fliissigen Phase vorliegen. Gegebenenfalls wird der Reinigungsschritt 
zur Feed-Vorwarmung fiir den nachf olgenden Metatheseschritt eingesetzt 

5 Der verbleibende Raffinat Il-Strom ist annahemd frei von Wasser, Oxygenaten, 
organischen Chloriden und Schwefelverbindungen. 

Bei Dnrchfuhrung des Verethenmgsschritts mil Methanol zur Herstellimg von MTBE kann 
es aufgrund der Bildung von Dimethylether als Nebenkomponente erforderlich sein, 
10 mehrere Reinigungsschritte zu kombioieren bzw. Unteieinander zu schalten. 

Als Metathesekatalysatoren werden iiteraturbekannte heterogene Rhenium-Katalysatoten, 
wie Re207 auf Y-AI2O3 oder auf Mischtragem, wie z.B. Si02/Al2b3, B203/SiC)2/Al203 oder 
Fe203/Al203 mit unterschiedlichem Metallgehalt bevorzugt. Der Rheniumoxid-Gehalt 
15 betragt unabhangig vom gpwahlten Trager zwischen 1 und 20 %, voizugsweise zwischen 3 
und 10 %. 

Die Katalysatoren werden frisch calziniert eingesetzt und bediirfen keiner weiteren 
Aktivierung (z.B. durch Alkylierungsmittel). Desaktivierter ICatalysator kann durch 
20 Abbrennen von Coke-Riickstanden bei Temperatiuen oberhalb von 400®C im Luftstrom 
und Abkiihlung unter Inertgas-Atmosphare mehrfach regeneriert werden. 

Bin Vergleich der Heterogenkontakte untereinander zeigt, dass Re207/Al203 bereits unter 
sehr milden Reaktionsbedingungen (T = 20 bis 80°C) aktiv ist, wahrend MOa/SiOz (M = 
25 Mo, W) erst bei Temperaturen oberhalb von 100 bis 150°C Aktivitat entwickelt und 
demzufolge als Nebenreaktionen C=ODoppelbindungsisomerisierung auftreten kann. 

Femer sind zu nennen: 



30 • W03/Si02, prapariert aus (C5H5)W(C0)3C1 und SiOz in J. Mol Catal. 1995, 95, 75-83; 

• 3-Komponenten-System, bestehend aus [Mo(NO)2(OR)2]n, SnEt4 und AICI3 in J. Mol. 
Catal. 1991, 64, 171-178 und J. Mol. Catal 1989, 57, 207-220; 

• Nitridomolybdan (VI)-Komplexe aus hochaktive Frakatalysatoren in J. Organomet. 



35 



C3iem. 1982, 229, C19-C23; 
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• heterogene SiOz-g^tragerte M0O3 imd WOs-Katalysatoren in J. Chem. Soc, Faraday 
Trans. / 1982, 78, 2583-2592; 

• getragerte Mo-Katalysatoren in J. Chem. Soc, Faraday Trans. / 1981, 77, 1763-1777; 

5 

• aktive Wolfram-Katalysatorvorstufe in J. Am. Chem. Soc, 1980, 102(21), 6572-6574; 

• Acetonitril(pentacarbonyl)wolfi:am in J. Catal. 1975, 38, 482-484; 

10 • Trichloro(nitrosyl)molybdan(II) als Katalysator-Vorstufe in Z. Chem. 1974, 14, 284- 
285; 

• W(CO)5PPH3/EtAia2 in J. Catal. 1974, 34, 196-202; 
15 • WCWn-BuU in J. Catal 1973, 28, 300-303; 

• WCWn-BuLi in J. Catal. 1972, 26, 455-458; 

FR 2 726 563: 03ReO[Al(OR)(L)xO]nRe03 mit R = Ci-C4o-Kohlenwasseistoff, n = 1-10, 
20 X = 0 Oder 1 und L = Solvens, 

EP-A-191 0 675, EP-A-129 0 474, BE 899897: Katalysatorsysteme aus Wolfram, 2- 
substituierten Phenolatresten und 4 anderen liganden, u.a. einer Halogen-, Alkyl- bzw. 
Carbengruppe. 

25 

FR 2 499 083: Katalysatorsystem aus einem Wolfram-, Molybdan- oder Rhenium-Oxo- 
Ubergangsmetallkomplex mit einer Lewissaure. 

US 4,060,468: Katalysatorsystem aus einem Wolfiramsalz, einer sauerstof£haltigen 
30 aromatischen Verbindung, z.B. 2,6-Dichlorphenol und wahlweise molekularem Saueistoff. 

BE 776,564: Katalysatorsystem aus einem Ubergangsmetallsalz, einer metallorganischen 
Veibindung und einem Amin. 



35 Fur die Verbesserung der Cyclusdauer der eingesetzten Katalysatoren, vor allem der 
getragerten Katalysatoren, empfiehlt sich der Einsatz einer Feed-Reinigung an 
Adsorberbetten (guard beds). Das Schutzbett dient hierbei zum Trocknen des Cj-Stroms 
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sowie zur Entfemung von Substanzen, welches als Katalysatorgift im nachfolgenden 
Metatheseschritt wirken konnen. Die bevorzugten Adsorbermaterialien sind Selexsorb CD 
und CDO sowie 3A- und NaX-Molsiebe (13X). Die Reinigung erfolgt in Trockentiinnen 
bei Temperaturen und Drucken, die bevoizugt so gewahlt sind, dass samtliche 
5 Komponenten in der flussigen Phase vorliegen. Gegebenenfalls wird der Reinigungsschritt 
zur Feed-Vorwarmung fur den nachfolgenden Metatheseschritt eingesetzt. Es kann von 
Vorteil sein, mehrere Reinigungsschritte miteinander zu kombinieren bzw. hintereinander 
zu schalten. 
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10 Druck und Temperatur im Metatheseschritt sind so gewahlt, dass samtliche 
Reaktionspartner in der fliissigpn Phase vorliegen (iiblicherweise T = 0 bis ISO^'C, 
bevorzugt 20 bis 80^C; p = 2 bis 200 bar). Altemativ kann es aber von Vorteil sein, 
insbesondere bei Feedstr5men mit hoherem Isobutengehalt, die Umsetzung in der 
Gasphase durchzufuhren und/oder einen Katalysator einzusetzen, der uber eine geringere 

15 Aciditat verfilgt. 

In der Regel ist die Umsetzung nach 1 s bis 1 h, vorzugsweise nach 30 s bis 30 min 
beendet Sie kaim kontinuierlich oder diskontinuierlich in Reaktoren, wie 
DruckgasgefaBen, Stromxmgsrohren oder Reaktivdestillationsvorrichtungen durchgefuhrt 
20 werden, wobei Strdmungsrohre bevorzugt werden. 

Stufeb;> 

In Stufe b) wird das in Stufe a) erhaltene 2-Penten und/oder 3-Hexen in Gegenwart eines 
Dimerisierungskatalysators zu einem Cio-12-Olefin-Gemisch dimerisiert. 

25 

Die erhaltenen erfindungsgemafien Dimer-Olefingemische weisen vorzugsweise einen 
mittleren Verzweigungsgrad im Bereich von 1 bis 2,5, besonders bevorzugt 1 bis 2,0, 
insbesondere 1 bis 1,5 und speziell 1 bis 1,2 auf. Als Verzweigungsgrad eines reinen 
Olefins ist dabei die Zahl der Kohlenstoffatome, die mit drei Kohlenstoffatomen verknupft 
30 sind, plus zwei mal die Zahl der KohlenstofEatome, die mit 4 KohlenstofEatomen verknupft 
sind, definiert. Der Verzweigungsgrad eines Rein-Olefins ist dabei leicht nach 
Totalhydrierung zum Alkan via ^H-NMR fiber die Integration der Signale der 
Methylgruppen relativ zu den Methylen- und Methinprotonen messbar. 

35 Bei Mischungen von Olefinen werden die Verzweigungsgrade mit den Molprozenten 
gewichtet, und so wird ein mittlerer Verzweigungsgrad errechnet. 
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Die molaien Anteile bestiinmt man dabei optimalerweise mittels Gaschromatographie. 



Die Art der Veizweigungen im Olefin ist dabei bevorzugt so gestaltet, dass nach 
Hydrierung weniger als 10%, bevorzugt weniger als 5%, besonders bevorzugt weniger als 
5 1% Alkane erhalten werden, die nicht zu den Methyl-, Dimethyl-, Ethyhnethyl- und 
Diethylalkanen zahlen. Dies bedeutet, dass die Veizweigungen nur Methyl- und Ethyl- 
Veizweigungen sind 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die 
10 Dimerisierung so durchgefiihrt, dass die Katalyse direkt die gewunschte vorteilhafte 
Zusammensetzimg in Bezug auf die Verzweigungsstrukturen liefert. 

Gemafi einer weiteren Ausfuhrungsfomi der Erfindung werden die erhaltenen Cio-ia- 
define abgetrennt und 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew."%, insbesondere bis 

15 10 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die abgetrennten Cio-12-Olefine, an Leichtsieder- 
Bestandteilen der Cio.i2-Olefine werden abgetrennt Als Leichtsieder-Bestandteile wird der 
Anteil des Cio-12-Olefin-Gemischs bezeichnet» der bei einer Destillation zuerst ubergeht 
bzw. den niedrigsten Siedepunkt hat Der genannte Gewichtsanteil entspricht somit dem 
Anteil, der bei einer Destillation zunachst ubergeht und damit abgetrennt werden kann. Die 

20 Abtrennung kann aber auch fiber beliebige andere geeignete Verfahren erfolgen. 
Insbesondere wird eine fraktionierte Destillation dxirchgefuhrt. Durch die erfindungsgemaB 
durchgefuhrte Abtrennung werden die mehrfach verzweigten Olefine teilweise oder 
vorzugsweise ganz vom Cio-12-Olefin-Gemisch abgetrennt. Die Abtrennung kann auch so 
durchgefuhrt werden, dass mindestens 80%, vorzugsweise mindestens 90%, insbesondere 

25 mindestens 95% der zweifach oder mehrfach verzweigten Olefine abgetrennt werden. Ln 
Cio-12-Olefin-Gemisch am Ende der Stufe b) verbleiben damit die linearen und einfach 
verzweigten Olefine imd gegebenenfalls geringere Anteile mehrfach verzweigter Olefine. 
Dem Fachmann sind geeignete Abtrennungsverfahren und Analyseverfahren zur 
Bestimmung des Gehaltes an mehrfach verzweigten Olefinen bekannt 

30 

Die genannten Ausfuhrungsformen konnen mit einem Zusatz von linearen Olefinen in 
Stufe c), linearen Alkylbenzolen in Stufe d), linearen Alkylarylsulfonaten in Stufe e) oder 
Kombinationen davon kombiniert werden. Es kann jedoch auch auf einen 2^atz derartiger 
linearer Verbindungen verzichtet werden. 

35 
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Werden in den Stufen c), d) und/oder e) lineare Verbindungen zugesetzt, so kann gemaB 
einer Ausfahnmgsfoim auf die Abtrennung von Leichtsieder-Bestandteilen in Stufe b) 
verzichtet werden. 

Im Dimerisierungsgemisch konnen < 30, bevoizugt < 10 Gew.-% Alkane und < 5 Gew.-% 
nicht - Cio.i2-Olefine enthalten sein. 



Vorzugsweise werden fur die Dimerisierung die in dem Metatheseprodukt enthaltenen 
intemen. Uneaten Pentene und Hexene eingesetzt. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 
10 3-Hexen. 



Die Dimerisierung kann homogenkatalysiert oder heterogenkatalysiert durchgefuhrt 
werden. Die homogenkatalysierte Dimerisierung kann in Bezug auf die 
Verzweigungsstnikturen in weiten Grenzen variiert werden. Neben Nickel-Systemen 
15 konnen beispielsweise Ti-, Zr-, Cr- oder Fe-Systeme eingesetzt werden, die fiber weitere 
Cokatalysatoren und liganden gezielt modifiziert werden konnen. 

Besonders bevorzugt wird die homogenkatalysierte Dimerisierung in Abwesenheit von 
Ubergangsmetallen mit Aluminimnalkylen AIR3 katalysiert. Wahrend diese a-Olefine bei 
20 sehr milden Bedingungen selektiv zu Vinylidenen umsetzen, gelingt bei drastischeren 
Bedingungen auch die entsprechende Umsetzung von intemen Olefinen. Auch bier werden 
Dimere mit hohem Vinyliden-Anteil gebildet. Der Anteil zweifach und dreifach 
verzweigter Isomere ist aufierst niedrig. 



25 Die AlRa-katalysierte Dimerisierung wird vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 
150 bis 300*^0, besonders bevorzugt 180 bis 240**C, insbesondere 210 bis 230°C 
durchgefuhrt, der Katalysator wird vorzugsweise destiilativ fiber Sumpf abgetrennt und in 
die Katalyse ruckgefuhrt. 

30 Zur heterogenen Katalyse werden zweckmaBigerweise Kombinationen von Oxiden von 
Metallen der VKL Nebengruppe mit Almniniumoxid auf Tragermaterialien aus Silizium- 
und Titanoxiden wie sie beispielsweise aus der DE-A-43 39 713 bekannt sind, eingesetzt. 
Der heterogene Katalysator kann im Fesfeett - dann vorzugsweise in grobkomiger Form 
als 1 bis 1,5 mm-Splitt - oder suspendiert (PartikelgroBe 0.05 bis 0,5 mm) eingesetzt 

35 werden. Die Dimerisierung wird bei heterogener Durchfuhrung zweckmaBigerweise bei 
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Temperaturen von 80 bis 200**C, vorzugsweise von 100 bis 180**C, unter dem bei der 
Reaktionstemperatur herrschenden Druck, gegebenenfalls auch unter einem 
Schutzgasiiberdruck, im geschlossenen System ausgefuhrt. Zur Erzielung optimaler 
Umsatze wird das Reaktionsgemisch mehrfach im Kreis gefuhrt, wobei kontinuierlich ein 
S bestimmter Anteil des zirkulierenden Produkts ansgeschleust imd durch Ausgangsmaterial 
ersetzt wird. 
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Bei der erfindungsgemafien Dimerisierung werden Mischungen einfach ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe erhalten, deren Komponenten uberwiegend die doppelte Kettenlange 
10 haben wie die Ausgangs-Olefine. 

Bei erfindungsgemaB hergestellten Ci2-01efingemischen tragt die Hauptkette an den 
Verzweigungspunkten vorzugsweise Methyl- oder Ethylgruppen. 

15 Die nach dem vorstehenden VerEahren (vgi. WO 00/39058) erlialtlichen Olefingemische 
stellen wertvoUe Zwischenprodukte insbesondere fur die im Folgenden beschriebene 
Herstellimg von vetzweigten Alkylaromaten zur Herstellung von Tensiden dar. 

Stufec^ 

20 In Stufe c) wird das in Stufe b) erhaltene Cio-12-Olefin-Gemisch mit einem aromatischen 
Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators unter Bildung von 
alkylaromatischen Verbindungen umgesetzt. 

Das in Stufe c) eingesetzte Cio-12-Olefin-Gemisch weist eine optimale Struktur/Iinearitat 
25 axif. Dies bedeutet, dass der Verzweigungsgrad und die Art der Verzweigung optimal 
gewahlt sind, um in Stufe c) vorteilhafte alkylaromatische Verbindungen zu erhalten. Die 
Einstellung des in Stufe c) optimal einzusetzenden Cio-ia-Olefin-Gemisches kann durch 
Zumischen linearer Olefine erfol^n. Vorzugsweise werden jedoch hoher verzweigte 
Olefine abgetrennt anstelle eines Zumischens linearer Olefine. Besonders bevorzugt wird 
30 bei der Dimerisiemng ein ^eigneter Katalysator mit einer geeigneten Verfahrensweise 
kombiniert, um zum optimalen Cio.i2-Olefin-Gemisch zu gelangen. Bei dieser 
Verfahrensweise werden bei der Alkylierung direkt die gewunschten Strukturen erhalten. 
Man kann in diesem Fall auf das Zumischen linearer Olefine und das Abtrennen hoher 
verzweigter Olefine verzichten. Es sind auch Kombinationen der beschriebenen 
35 Verfahrensweisen moglich. 
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Sofera in Stufe b) eine Leichtsieder-Abtrennung durchgefuhrt wird, kdnnen wahlweise in 
Stufe c) 0 bis 60 Gew--%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0 bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die in Stufe b) erhaltenen Cio-ia-Olefin-GenDUSche, an linearen Olefinen 
zugesetzt werden. Sofem lineare define zugesetzt werden, betragt deren Menge 
mindestens 1 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, insbesondere mindestens 10 
Gew.-%. 



Sofem gemaB der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung in Stufe b) keine Leichtsieder- 
Abtrennung durchgefuhrt wird, werden in mindestens einer der Stufen c), d) und e) 5 bis 

10 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die in der vorherigen Stufe erhaltenen Gemische, der 
linearen Veibindungen zugesetzt Dies bedeutet, dass in Stufe c) zusatzlich lineare Olefine 
zugesetzt werden und/oder in Stufe d) zusatzlich lineare Alkylbenzole zugesetzt werden 
und/oder in Stufe e) zusatzlich lineare Alkylarylsulfonate zugesetzt werden. Es kdnnen 
damit in jeder der Stufen c), d) und e), wie auch in einzelnen oder zweien der Stufen 

15 lineare Verbindungen zugesetzt werden. In Stufe c) kdnnen so S bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die in Stufe 
b) erhaltenen Cio.i2-Olefin-Gemische, an linearen Olefinen zugesetzt werden. 

Auf die Stufen c), d) und e) insgesamt bezogen werden vorzugsweise hochstens 60 
20 Gew.-%, besonders bevorzugt hochstens 40 Gew.-%, insbesondere hochstens 30 Gew.-% 
der linearen Verbindungen zugesetzt. Wird diese Hochstmenge bereits durch den Zusatz in 
einer der Stufen erreicht, wird in den anderen Stufen auf einen Zusatz linearer 
Verbindungen verzichtet. 



25 Durch den Zusatz der linearen Verbindungen kann das Eigenschaftsprofil der 
Alkylarylsulfonate uber die vorteilhafte S5mthesesequenz hinaus an das jeweilige 
gewunschte Anwendungsgebiet und Anforderungsprofil angepaBt werden. 



Die jeweils genannten Untergrenzen konnen mit den jeweils genannten Obergrenzen zu 
30 erfindungsgemaB moglichen Bereichen kombiniert werden. 



Dabei wird vorzugsweise ein Alkylierungskatalysator eingesetzt, der zu alkylaromatischen 
Verbindungen fuhrt, die im Alkylrest ein bis drei Kohlenstoffatome mit einem H/C-Ihdex 
von 1 aufweisen. 

Die Alkylierung kann im Prinzip in Gegenwart beliebiger Alkylierungskatalysatoren 
durchgefuhrt werden. 
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Obwohl AICI3 und HF im Prinzip einsetzbar sind, bieten heterogene bzw. fonnselekdve 
Katalysatoren Vorteile. Aus Gninden der Anlagensicherheit und des Umweltschutzes 
werden heute Feststoffkatalysatoren bevorzugt, dazu zahlen zum Beispiel der im DETAI^ 
ProzeB eingesetzte fluorierte Si/Al-Katalysator, eine Reihe von fonnselektiven Kataly- 
5 satoren bzw. getragerte Metalloxidkatalysatoren, sowie Schichtsilikate und Tone. 

Bei der Auswahl des Katalysators ist ungeachtet des grofien Einflusses des eingesetzten 
Feedstocks die Minimierung von durch den Katalysator gebildeten Verbindungen wichtig, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie im Alkylrest C-Atome mit einem H/C-Index von 
10 0 beinhalten. Des weiteren sollen Verbindungen gebildet werden, die im Mittel im 
Alkykest 1 bis 3 C-Atome mit einem H/C-Index von 1 aufweisen. Dies kann insbesondere 
durch die Auswahl geeigneter - Katalysatoren erreicht werden, die einerseits durch ihre 
Geometrie die Bildung der unerwunschten Produkte unterdriicken und andererseits aber 
eine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit zulassen. 

15 

Die erfindungsgemafien alkylaromatischen Verbindungen weisen einen charakteristischen 
Anteil von primaren, sekundaren, terti9ren und quartaren KohlenstofEatomen im Alkylrest 
(Seitenkette) auf, Dieser spiegelt sich wider in der Anzahl von Kohlensto£Eatomen im 
Alkylrest mit einem H/C-Index von 0 bis 3. Der H/C-Index definiert dabei die Anzahl der 

20 Protonen pro Kohlenstoffatom im Alkylrest Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafien 
Gemische alkylaromatischer Verbindungen nur einen geringen Anteil an C-Atomen im 
Alkylrest mit einem H/C-Indes von 0 au£ Vorzugsweise ist der Anteil an C-Atomen im 
Alkylrest mit einem H/C-Index von 0 im Mittel aller Verbindungen < 15%, besonders 
bevorzugt < 10%. Der Anteil an Kohlenstoffatomen im Alkylrest mit einem H/C-Index 

25 von 0, die gleichzeitig an den Aromaten gebunden sind, betragt ^ 80%, bevorzugt s: 90%, 
besonders bevorzugt ^ 95% aller Kohlenstoffatome im Alkylrest mit einem H/C-Index von 
0. 

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafien Gemische alkylaromatischer Verbindungen 
30 im Mittel 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2^, besonders bevorzugt 1 bis 2 Kohlenstoffatome in der 
Seitenkette (d.h. ohne die aromatischen C-Atome zu zahlen) mit einem H/C-Index von 1 
auf . Der Anteil an Verbindungen mit drei KohlenstofEatomen dieses Typs liegt bevoizugt 
bei < 30%, besonders bevorzugt < 20%, insbesondere < 10%. 

35 Eine Steuerung des Anteils der Kohlenstoffatome, die einen bestimmten H/C-Index 
aufweisen, kann durch geeignete Wahl des eingesetzten Katalysators erfolgen. Bevorzugt 
eingesetzte Katalysatoren, mit denen vorteilhafte H/C-Verteilungen erzielt werden, sind 
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Mordenit, p-Zeolith, L-Zeolith, MCM-58, MCM-68 und Faujasit Insbesondere bevoizugt 
sind Mordenit und Faujasit 

Bei der Auswahl der Katalysatoren ist daruber hinaus auf deren Neigung hinsichtlich 
5 Deaktivierung zu achten. Eindimensionale Porensysteme weisen meistens den Nachteil 
einei raschen Verstopfung der Poren dxirch Abbau- bzw. Aufbauprodukte aus dem Prozess 
auf. Katalysatoren mit mefaxdimensionaien Porensystemen sind daher zu bevorzugen. 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen naturlichen oder synthetischen Ursprungs sein, 
10 deren Eigenschaften sind durch literaturbekannte Methoden (z.B. lonenaustausch, 
Steanung, Blockierung adder Zentren, Auswaschen von Extra-Gitter-Spezies, etc.) in 
gewissem Unofang einstellbar. Wichtig fur die vorliegende Erfindung ist, dass die 
Katalysatoren zumindest zum Teil sauren Charakter aufweisen. 

15 Je nach Anwendungsart liegen die Katalysatoren entweder als Pulver oder als Formkorper 
vor. Die Verbindungen der Matrizes der FomoJcorper gewahrleisten ausreichende 
ndechanische Stabilitat jedoch ist ein freier Zugang der Molekiile zu den aktiven 
Bestandteilen der Katalysatoren durch ausreichende Porositat der Matrices zu 
gewahrleisten. Die Herstellung solcher Formkorper ist literaturbekannt und wird nach dem 

20 Stand der Technik ausgefiihrt 

Bevorzugte Reaktionsdurchfuhrung 

Die Alkylierung wird derart durchgefiihrt, dass man den Aromaten (das Aromatengemisch) 
imd das 01ej5n(gemisch) in einer geeigneten Reaktionszone durch Inkontaktbringen mit 
25 dem Katalysator reagieren lasst, nach der Reaktion das Reaktionsgemisch aufarbeitet und 
so die Wertprodukte gewinnt. 

Geeignete Reakdonszonen stellen z.B. Rohrreaktoren oder Riihrkessel dar. liegt der 
Katalysator in fester Form vor, so kann er entv^eder als Aufschlammung (Slurry), als 
30 Festbett oder als Wirbelbett eingesetzt werden. Auch die Ausfuhrung als katalytische 
Destillation ist mdglich. 

Die Reaktionspartner liegen entweder in flussigem und/oder in gasformigem Zustand vor. 



35 



Die Reaktionstemperatur wird so gewahlt, dass auf der einen Seite m5glichst vollstandiger 
Umsatz des Olefimis stattfindet und auf der anderen Seite moglichst wenig Nebenprodukte 
entstehen. Die Wahl der Temperaturfiihmng hangt aufierdem entscheidend vom gewahlten 
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Katalysator ab. Reaktionstemperaturen zwischen SO'^C und 500**C (bevoizugt 80 bis 
350''C, besonders bevorzugt 80 bis 250**C) sind anwendbar. 

Der Druck der Reaktion richtet sich nach der gewahlten Fahrweise (Reaktortyp) und 
5 betragt zwischen 0,1 und 100 bar, die Katalysatorbelastung (WHSV) wird zwischen 0,1 
und 100 gewahlt. In der Regel arbeitet man bei Eigendruck (dem Dampfdruck des 
Systems) oder dariiber. 

Die Reaktionspartner kdimen optional mit inerten Stoffen verdiinnt werden. Inerte Stoffe 
10 sind bevoizugt Paraffine. 

Das molare Verhaltnis von AromatiOlefin wird ubUcherweise zwischen 1:1 und 100:1 
(bevoizugt 2: 1-20:1) eingestellt. 

15 Aromatische Einsatzstoffe 

Moglidi sind alle aromatischen Kohlenwasserstoffe der Formel Ar-R, wobei Ar einen 
monocyclischen oder bicyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest darstellt und R 
aus H, Ci-s bevorzugt Ci.3-Alkyl, OH, OR etc., bevorzugt H oder Ci-3-Alkyl ausgewahlt ist. 
Bevorzugt sind Benzol und Toluol. 
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Stufed^ 

In Stufe d) werden die in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen Verbindungen sulfoniert 
und zu Alkylarylsulfonaten neutralisiert 



25 Die Alkylaryle werden durch 



1) Sulfonierung (z.B. mit SO3, Oleum, Chlorsulfonsaure, etc, bevorzugt mit SO3) und 

2) Neutralisation (z.B. mit Na-, K-, NH4-, Mg-Verbindungen, bevorzugt mit Na- 
Verbindungen) 

30 zu Alkylarylsulfonaten umgesetzt Sulfonierung und Neutralisation sind in der Literatur 
hinreichend beschrieben und werden nach dem Stand der Technik ausgefiilirt. Die 
Sulfonierung wird bevorzugt in einem Fallfilmreaktor ausgefuhrt, kann aber auch in einem 
Riihrkessel erfolgen. Die Sulfonierung mit SO3 ist der Sulfonierung mit Oleum 
vorzuziehen. 



35 

Mischungen 
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Die nach oben beschriebenen Verfahren hergestellten Verbindungen werden entweder als 
solche weiterverarbeitet, oder vorher mit linearen Alkylarylen gemischt und dann der 
Weiterverarbeitung zugefiihrt Um diesen Prozess zu vereinfachen, kann es auch sinnvoll 
seia, die Rohstoffe, die zur Herstellung der oben genannten anderen Alkylaryle verwendet 

5 werden, direkt mit den Rohstoffen des vorliegenden Verfahrens zu mischen und dann das 
erfindungsgemafie Verfahren durchzufuhren. So ist z.B., wie beschrieben, die Mischung 
von leicht verzweigten Olefinstromen aus dem erfindungsgemaBen Verfahren mit linearen 
Olefinen sinnvoll. Auch Mischungen der Alkylarylsulfonsauren bzw. der Alkyl- 
arylsulfonate sind anwendbar. Die Mischungen werden immer in Hinblick auf die 

10 Optimierung der Produktqualitat der aus dem Alkylaryl gefertigten Tenside vorgenommen. 

In Stufe d) kdnnen vor der Sulfonierung zusatzlich lineare Alkylbenzole zugesetzt werden. 
Ihie Menge betragt 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0 bis 
30 Gew.-%. Sofem in Stufe b) keine Leichtsieder-Abtrennung durchgefuhrt wird, und in 

15 den Stufen c) und e) kein Zusatz linearer Verbindimgen erfolgt, betragt die Mindestmenge 
5 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-%. Auf die vorstehenden Ausfuhmngen zur 
Gesamtmen^ der zugesetzten linearen Verbindungen wird verwiesen. In den linearen 
Alkylbenzolen entspricht die ICettenlan^ der Alkylreste vorzugsweise der Kettenlangp der 
Alkylreste, wie sie aus Stufe c) in den alkylaromatischen Verbindungen erhalten wird. Zu 

20 (Cio-Alkyl)-benzolen werden vorzugsweise lineare (Cio-Alkyl)-benzole zugesetzt, 
entsprechend zu (Ci2-Alkyl)-benzolen lineare (Ci2-Alkyl)-benzole. 

Einen beispielhaften Uberblick uber Alkylierung, Sulfonierung, Neutralisation gibt z.B. 
,yAlkylarylsulfonates: History, Manufacture, Analysis and Environmental Properties" in 
25 Surf. Sci. Ser. 56 (1996) Kapitel 2, Marcel Dekker, New York und darin enthaltene 
Referenzen. 



In Stufe e) kdnnen die in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate zusatzlich mit linearen 
Alkylarylsulfonaten abgemischt werden. 



In Stufe e) werden vorzugsweise 0 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 0 bis 30 Gew.-% lineare Alkylarylsulfonate zugemischt. Sofem in Stufe b) 
keine Abtreimimg von Leichtsieder-Bestandteilen stattfindet und in den Stufen c) und d) 
kein Zusatz linearer Verbindungen erfolgt, betragt die Mindestmenge voizugsweise 5 



Stufe e^ 
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Gew.-%, voizugsweise mindestens 10 Gew.-%, Auf die vorstehend angegebenen 
bevoizugten Gesamtmengen beim Zusatz linearer Verbindungen wird verwiesen. 

Samtliche Gewichtsangeben beziehen sich jeweils auf die in der vorhergehenden Stufe 
5 erhaltenen Gemische. 

Die ErfiuDidimg betrifft auch Alkylarylsulfonate, die nach einem wie vorstehend 
beschriebenen Veif ahren erhaltlich siad. 

10 Die erfindungsgemaBen Alkylarylsulfonate werden vorzugsweise als Tenside, 
insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt. Die Erfindung betrifft auch ein 
Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend neben iiblichen Inhaltsstoffen 
Alkylarylsulfonate, wie sie vorstehend beschrieben sind. 

15 Nicht ausschliefiliche Beispiele ublicher Inhaltsstoffe der erfindungsgemafien Wasch- und 
Reinigungsmittel sind z.B. in WO 02/44114 und WO 02/14266 aufgefuhrt. 

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele naher erlautert. 

20 Beispiel 1 

Eine butadienfreie C4-Fraktion mit einem Gesamtbutengehalt von 84,2 Gew.-% sowie 
einem Molverhaltnis 1-Buten zu 2-Butene von 1 zu 1,06 wird bei 40°C und 10 bar 
kontinuierlich uber einen mit Re207/Al203-Heterogenkontakt bestuckten Rohrreaktor 
geleitet. Die Katalysator-Belastung betragt im Beispiel 4500 kg/m^h. Der Reaktionsaustrag 
25 wird destillativ getrennt und enthalt folgende Komponenten (Angaben in Massenprozent): 

Ethen 1,15 %; Propen 18,9 %, Butane 15,8 %, 2-Butene 19,7 %, 1-Buten 13,3 %, i-Buten 
1,0 %, 2-Penten 19,4 %, Methylbutene 0,45 %, 3-Hexen 10,3 %. 

2-Penten und S-Hexen werden aus dem Produkt destillativ in Reinheiten > 99 Gew.-% 
30 gewonnen. 

Beispiel 2 

Kontinuierliche Dimerisierung von 3-Hexen im Festbettverfahren 
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Katalysator: 



Reaktor: 



50 % NiO, 34 % Si02, 13 % TiOz, 3 % AI2O3 (gemaB DE 43 39 713) 
eingesetzt als 1-1,5 mm Splitt (100 ml), 24 h bei 160**C in N2 konditioniert 
isotherm, 16 nun-0-Reaktor 
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WHSV: 0,25 kg/l.h 
Druck: 20 bis 25 bar 

Temperatur: 100 bis 160°C 
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Temperatur 

CC) 

Druck 
(bar) 
Betriebsstunden 
Flussigan&ll 



Feed- 



100 

20 

12 
24 



120 

20 

19 
27 



140 

20 

36 
27 



160 

25 

60 
28 



160 

25 

107 
27 



Sammei 



Frodukt 



DestiUat 



Zusammensetzung 



99,9 
0,1 



_Ci2_ 



Umsatz 



C12-SelektivitSt 



(Gew.-%) 



S-Gehalt ira 



Fiussiganfall 



<1 



68,5 


52,7 


43,6 


57,0 


73,2 


0^ 


0,2 


03 


0,2 


0,2 


25,9 


38,6 


44,0 


35,6 


23,6 


5,4 


8,5 


12,1 


7,2 


3,0 


31,4 


47,2 


56,4 


42,9 


26,7 


82^ 


81,8 


78,2 


83,0 


88,4 


1 


n.e. 


ii.e. 


n.e. 


n.e. 



n.e. 



n.e. 



0A_ 



99,9 



n.e. 



Das Sammel-Produkt wurde bis zu einer Ci2-Reinheit von 99,9 Oew.-% aufdestilliert. 



Beispiel 3 

10 2-Peaten aus der RafGnat II-Metathese wurde analog zu Beispiel 2 kontinuierlich an einem 
Ni-Heterogenkatalysator dimerisiert. Durch fraktionierte Destillation des Produktes wurde 
eine Decenfiraktion mit einer Reinheit von 99^ % erhalten. 



Beispiel 4 

15 Eine Mischung von 2-Penten und 3-Hexen aus der Raffinat II-Metathese wurde analog zu 
Beispiel 2 und Beispiel 3 kontinuierlich dimerisiert. Durch fraktionierte Destillation des 
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Prodiiktes wurde eine Decen-AJndecea-/Dodecenfraktion mit einer Reinheit von 99,5 % 
erhalten. 

Beispiel 5 

5 100 g 3-Hexen werden mit 3 g Triethylalumimmn zur Reaktion gebracht. Nach 22 Stunden 
bei einer Temperatur von 220**C wird die Umsetzung beendet. 

Im erhaltenen Produktgemisch betragt das Molverhaltnis von Dimer zu Trimer 58. Der 
Anteil an 2-Butyl-l-octen betragt 69%. Der Veizweigungpgrad betragt 1,03. Der Anteil an 
10 2- und 3-fach verzweigten Isomeren betragt 2%. 



Beispiel 6 

Ein ein einem Umluftofen befindlicher Roiureaktor wurde mit 32 g Katalysatorsplitt (60% 
H-Mordenit mit Si02 : AI2O3 = 24,5 - verfonnt mit 40% Pural® SB von Condea) der 

15 Komgrofie 0,7 - 1 mm gefuUt und 6 Stunden bei SOO^C aktiviert. Dann wurde abgekuhlt 
mit einem Feed aus Benzol: Dodecen aus Beispiel 5 (10:1 molar) geflutet, mit 0,62 g/gKatb 
belastet und ein lO-fach hoherer Umlaufstrom eingestellt. SchlieBlich wurde der Reaktor 
auf 180°C (einphasig flussig, 30 bar hydraulischer Dmck) erhitzt und zeitaufgelost der 
Gehalt an Edukten und Produkten im Auslaufstrom mittels GC detektiert. Das erhaltene 

20 Ci8-Alkylarylgemisch wurde destillativ gereinigt imd mittels Gaschromatographie- 
Massenspektrometrie Kopplung und ^H/^^C-NMR analysiert. 



25 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten dutch 

a) Umsetzimg eines C4-01efin-Gemisches an einem Metathesekatalysator zur 
Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefiagemisches 
und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

b) Dimerisierung des in Stufe a) erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens in 
Gegenwart eines Dimexisierungskatalysators zu einem Cio.i2-Olej5ne 
enthaltenden Genoisch, Abtrennung der Cio-12-Olefine und Abtrennung von 
5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die abgetrennten Cio.i2-Olefine, an 
Leichtsieder-Bestandteilen der Cio.i2-Olefine, 

c) Umsetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio.i2-Olefin-Gemische mit einem 
aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungs- 
katalysators zur Bildung von alkylaromatischen Verbindungen, wobei vor 
der Umsetzung . zusatzlich 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die in Stufe b) 
erhaltenen Cio-u-Olefin-Gemische, an linearen Olefinen zugesetzt werden 
konnen, 

d) Sulfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen Verbindungen 
und Neutralisation zu Alkylarylsulfonaten, wobei vor der Sulfoniemng 
zusatzlich 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die in Stufe c) erhaltenen 
alkylaromatischen Verbindungen, an linearen Alkylbenzolen zugesetzt 
werden konnen, sofem keine Zumischung in Stufe c) erfolgt ist, 

gegebenenfalls Abmischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit 
0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate, 
an linearen Alkylarylsulfonaten, sofem keine Zumischungpn in Stufen c) 
und d) erfolgt sind. 



2. 



Verfahren zur Herstellung von Alkylarylsulfonaten durch 
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a) Umsetzung eines C4-01efin-Gemisches an einem Metathesekatalysator zur 
Herstellung eines 2-Penten und/oder 3-Hexen enthaltenden Olefingemisches 
und gegebenenfalls Abtrennung von 2-Penten und/oder 3-Hexen, 

5 b) Dimerisierung des in Stufe a) erhaltenen 2-Pentens und/oder 3-Hexens in 

Gegenwart eines Dimerisierungskatalysators zu einem Qo-ia-Olefine 
enthaltenden Gemisch und gegebenenfalls Abtrennung der Cio.i2-Olefine, 

c) Umsetzung der in Stufe b) erhaltenen Cio-12-Olefin-Gemische mit einem 
10 aromatischen Kohlenwasserstoff in Gegenwart eines Alkylierungs- 

katalysators zur Bildimg von alkylaromatischen Verbindimgen, wobei vor 
der Umsetzung zusatzliche lineare Olefine zugesetzt werden konnen, 

d) Sutfonierung der in Stufe c) erhaltenen alkylaromatischen Verbindungen 
15 und Neutralisation zu Alkylarylsulfonaten, wobei vor der Sulfonierung 

zusatzUch lineare Alkylbenzole zugesetzt werden konnen, 

6) gegebenenfalls Abmischen der in Stufe d) erhaltenen Alkylarylsulfonate mit 
linearen Alkylarylsulfonaten, 

20 

wobei in mindestens einer der Stxifen c), d) und e) 5 bis 60 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die in der vorherigen Stufe erhaltenen Gemische, der linearen 
Verbindimgen zugesetzt werden und die Siunme der Zusetzungen nicht mehr als 80 
Gew.-% betragt. 

25 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Metathesekatalysator in Stufe a) ausgewahlt ist aus Verbindungen eines Metalls der 
Oruppe VIb, Vllb der VIE. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. 

30 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man in 
Stufe b) einen Dimerisiemngskatalysator einsetzt, der wenigstens ein Element der 
VnL Nebengruppe des Periodensystems der Elemente enthSlt. 



5. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die in 
Stufe b) erhaltenen Dimer-Olefingemische einen mittleren Verzweigungsgrad im 
Bereich von 1 bis 2,5 aufweisen. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die in Stufe b) 
erhaltenen Dimer-Olefingemische einen mittleren Veizweigungsgrad im Bereich 
von 1 bis 2,0 aufweisen. 

5 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in Stxxfe 
c) ein Alkylierungskatalysator eingesetzt wird, der zu alkylaromatischen 
Verbindungen fiihrt, die im Alkylrest 1 bis 3 Kohlenstoffatome mit einem H/C- 
Index von 1 aufweisen. 

10 8. Alkylaryle als Zwischenprodukt, erhaltlich in dem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 7. 

9. Alkylarylsulfonate, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 
bis 7. 

15 

10. Verwendung von Alkylarylsulfonaten gemaB Anspruch 9 als Tenside. 

11. Verwendung nach Anspruch 10 in Wasch- und Reinigungsmitteln. 

20 12. Wasch- und ReinigungsnDuttel, enthaltend neben iiblichen Inhaltsstoffen 
Alkylarylsulfonate gemaB Anspmch 9. 
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A. KLASSIRZiERUNGDESANUELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C303/06 CllDl/22 CllDll/04 



Nach der imemaltonaten PatentKlasslflkaUon (IPK) Oder nach der natlonaten KlassffUcatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 
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Slehe An hang PatentfanUtie 
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*A' Verfifffsntnchung, die den allgemelnen Stand derTechriikdeflnlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen tsl 

'E' SlteiBs Dokunrtent, dasjedoch eisl am Oder nach dem Intematlon^en 
Anmeldedatum verdffentllcht worden 1st 

'L* VerSffentOchung, die geeignet 1st. elnen Prtorttatsanspnjch zweifelhaft er- 
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anderen Inn Recherchenberictit genannten VerSffentlbhung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wle 
ausgafQhrt) 

'O* VerOffentllchung, die slch auf elne mOndllche Offenbarung, 
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Erflndung zugrundellegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben tsf 

"X* VerOffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann aDein aufgmnd dieser VerOffentllchung nicht als neu oder auf 
erflnderlscher Tatigkelt bemhend betrachtet werden 

'V Verdffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erflnderlscher TSllgkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentnchung mlt eIner oder mehreren anderen 
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